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2. The election Q<] was 
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Applicant's or agent's file reference 
WO 1583 Px 


FOR FURTHER ACTION SeeNotificationo ^ ransmittaIofInternati <> n ai Preliminary 

Examination Report (Form PCT/I PEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/DE00/00329 


International filing date {day/montli/year) Priority date {day/ month/year') 

03 February 2000 (03.02.00) 1 5 February 1 999 ( 1 5.02.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08L 23/16 


Applicant 

PHOENIX AKTIENGESELLSCHAFT 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authoritv 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. " 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawines which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authoritv (see Rule 
70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability 
citations and explanations supporting such statement ¥V ' ' 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



R&C 

FEB 1 3 K 101 

TC A700 



Date of submission of the demand 

10 July 2000(10.07.00) 


Date of completion of this report 

14 May 2001 (14.05.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



form PCT/I PEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/DE00/00329 



I. Basis of the report 



I With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 
[X] the description: 

pages 1, 2, 6-12 

pages 

pages 3 3a : 4 ; 5 



, as originally filed 

.filed with the demand 



, filed with the letter of 23 February 2001 (23.02.2001 ) 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-18 



. as originally filed 

_, as amended (together with any statement under Article 19 
, filed with the demand 



□ 



, filed with the letter of 23 February 2001 (23.02.2001; 



the drawings: 
pages 
pages 
pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the sequence listing part of the description: 
pages 
pages 
pages 



, as originallv filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the lanauaee in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. ' 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language wh j ch js: 

O language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule ?3 1(b)) 
the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55 2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing- imemmionai 

contained in the international application in written form 

together with the international application in computer readable form 

□ furnished subsequently to this Authority in written form 

□ furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

EH The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

□ The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listina has 
been furnished. 



□ 



The amendments have resulted in the cancellation of 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims, Nos. 

□ 

the drawings, sheets/fig 



5. □ This re P ort nas been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to so 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
and% r i7)° rt ° S '° ngmally ' filed " and are not annexed ^ this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 

' Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



iternational application No. 
PCT/DE 00/00329 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-18 



1-18 



1-11 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 



Thermoplastic compositions (" vulcanizates") consisting of 
the four components (A) to (D) as indicated in 
supplemented Claim 1 are not described in the prior art, 
including Dl (EP-A-0 092 318; see claims and examples) and 
are therefore novel (PCT Article 33(2)). 

These new compositions are economical (they can be 
produced without greater process-related outlays), present 
little tendency to discolouration at weathering and have 
improved mechanical properties (see data in Table 2 on 
page 12 ) . 

The cited documents neither alone nor in combination in 
any way indicate how the known products could be modified 
in an obvious way in order to arrive at the advantageous 
properties of the new compositions. 

The subject matter of the application therefore also 
involves an inventive step (PCT Article 33(3)). 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



VERTRAG 



R DIE INTERNATIONALE ZUS 
DEM GEBIET DES PATENTWE 1 



ENARBEIT 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwatts 

WO 1583 Px 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermitttung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/00329 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jah r) 

03/02/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jah r) 

15/02/1999 


Anmelder 

PHOENIX AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstelit und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt 

Dieser internationale Recherchenbericht umfafct insgesamt _3 Blatter. 

|~X~| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. 



Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthatten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerfesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezertpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche ha ben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheltlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erfindung 

| X | wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld 111 angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int .tlonal Application No 

PCT/OE 00/00329 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08L23/16 C08L91/00 C08L21/00 



According to Intemationai Patent Classification (IPC) or to both nation at classification and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08L 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of dala base and. where practical, search terms used) 



C. OOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 


Citation of document with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


X 


EP 0 092 318 A (EXXON RESEARCH ENGINEERING 


1-7,9 




CO) 26 October 1983 (1983-10-26) 






abstract; claims 1-17 






page 2, line 34,35 






page 4, line 32-34 






page 6, line 1,2,20 






page 7, line 10 






page 9, line 15,18-20 






page 10, line 17-31 




Y 


EP 0 216 193 A (BAYER AG) 


1-9 




1 April 1987 (1987-04-01) 






abstract; claims 1-7 






page 2, line 23,24,29 






page 3, line 7,8 






page 1, line 27,28 






page 3, line 13-18 






-/— 





CD 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the intemationai filing date but 
later than the priority date claimed 



*T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y* document ol particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

*&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the intemationai search 

26 June 2000 


Date of mailing of the intemationai search report 

06/07/2000 


Name and mailing address of the ISA 1 

European Patent Office. P.B. 581 6 Patentlaan 2 
NL -2280 HV Rijswiik 
Tel. (+31-70)340-2040. Tx. 31 651 eponl. 
Fax: (+31-70) 340-0016 


Authorised officer 

Bergmans, K 



Form PC171SA/210 (s.cond shatt) (July 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int .tlonal Application No 

PCT/DE 00/00329 



C.(Conltnuatton) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 735 091 A (JAPAN SYNTHETIC RUBBER CO 
LTD) 2 October 1996 (1996-10-02) 
abstract; claims 1-28 
page 5, 1 ine 45-59 
page 8 , 1 i ne 50-60 

EP 0 850 991 A (ADVANCED ELASTOMER 
SYSTEMS) 1 July 1998 (1998-07-01) 
page 5, line 49-54 
abstract; claims 1-21 

US 5 384 366 A (PAGANELLI GUI DO) 
24 January 1995 (1995-01-24) 
abstract; claims 1-24 



1-9 



10-20 



10-20 



Form PCT/tSA/210 (continuation of second sheen (July 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Information on patent family members 



im .tlonal Application No 

PCT/DE 00/00329 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


r*itArt in ^Pflrrti rpnort 

l*-ILC?M 111 IC^UII 


date 




member(s) 




date 


EP 0092318 A 


26-10-1983 


US 


4/ /42// 


A 


a~t Art 1 no o 

27-09-1988 






CA 


11933/9 


A 


1A Art inoc 

10-09-1985 






DE 


OO 7ftOO O 


D 


13-04-1989 






ES 


520996 


D 


ai ac 1 nor 

01-05-1985 






ES 


or t\A oo t 

8504881 


ft 

A 


16-07-1985 






JP 


7100748 


B 


01-11-1995 






JP 


58176230 


A 


15-10-1983.. 


EP 0216193 A 


01-04-1987 


DE 


3532357 


A 


19-03-1987 






AT 


44543 


T 


t /\ — * *t ft ft ft 

15-07-1989 






CA 


1269780 


A 


29-05-1990 






DE 


3664333 


D 


17-08-1989 






ES 


2002313 


A 


01-08-1988 






JP 


8032808 


B 


29-03-1996 






JP 


^~ ^ ft ft A ^ 

62062847 


A 


19-03-1987 






US 


4745149 


A 


17-05-1988 


EP 0735091 A 


02-10-1996 


JP 


8269259 


A 


15-10-1996 






DE 


69605704 


0 


27-01-2000 






DE 


69605704 


T 


08-06-2000 


EP 0850991 A 


01-07-1993 


AU 


717035 


B 


16-03-2000 






AU 


4930297 


A 


02-07-1998 






BR 


9706475 


A 


18-05-1999 






CA 


2223190 


A 


30-06-1998 






JP 


10195253 


A 


28-07-1998 






US 


5952425 


A 


14-09-1999 


US 5384366 A 


24-01-1995 


IT 


1255235 


B 


20-10-1995 



Form PCT/lSA/210 (patent family annexl (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



lnJ|B^ iona| es Aktenzeichen 

*DE 00/00329 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08L23/16 C08L91/00 C08L21/00 



Nach der International en Patent klassifikati on (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 092 318 A (EXXON RESEARCH ENGINEERING 

CO) 26. Oktober 1983 (1983-10-26) 

Zusammenf assung; Anspriiche 1-17 

Seite 2, Zeile 34,35 

Seite 4, Zeile 32-34 

Seite 6, Zeile 1,2,20 

Seite 7, Zeile 10 

Seite 9, Zeile 15,18-20 

Seite 10, Zeile 17-31 



1-7,9 



EP 0 216 193 A (BAYER AG) 
1. April 1987 (1987-04-01) 
Zusammenf assung; Anspruche 
Seite 2, Zeile 23,24,29 
Seite 3, Zeile 7,8 
Seite 1, Zeile 27,28 
Seite 3, Zeile 13-18 



1-9 



1-7 



-/-- 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feid C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priori tats anspruch zweifethaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlic hung sda turn einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahefiegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 

26. Juni 2000 


Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 

06/07/2000 


Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31 -70) 340-301 6 


Bevoilmachtigter Bediensteter 

Bergmans, K 
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^P)E 00/00329 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betrachtkommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 735 091 A (JAPAN SYNTHETIC RUBBER CO 
LTD) 2. Oktober 1996 (1996-10-02) 
Zusammenf assung; Anspruche 1-28 
Seite 5, Zeile 45-59 
Seite 8, Zeile 50-60 

EP 0 850 991 A (ADVANCED ELASTOMER 
SYSTEMS) 1. Juli 1998 (1998-07-01) 
Seite 5, Zeile 49-54 
Zusammenf assung; Anspruche 1-21 

US 5 384 366 A (PAGANELLI GUID0) 
24. Januar 1995 (1995-01-24) 
Zusammenf assung; Anspruche 1-24 



1-9 



10-20 



10-20 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inf n on patent family members 



ational Application No 

F/DE 00/00329 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


EP 0092318 A 


26-10-1983 


us 


4774277 


A 


27-09-1988 






CA 


1193379 


A 


10-09-1985 






DE 


3379333 


D 


13-04-1989 






ES 


520996 


D 


01-05-1985 






ES 


8504881 


A 


16-07-1985 






JP 


7100748 


B 


01-11-1995 






JP 


58176230 


A 


15-10-1983 



EP 0216193 A 01-04-1987 



DE 


3532357 


A 


19- 


-03- 


1987 


AT 


44543 


T 


15- 


-07- 


•1989 


CA 


1269780 


A 


29- 


-05- 


•1990 


DE 


3664333 


D 


17- 


-08- 


•1989 


ES 


2002313 


A 


01- 


-08- 


•1988 


JP 


8032808 


B 


29- 


-03- 


1996 


JP 


62062847 


A 


19- 


-03- 


•1987 


US 


4745149 


A 


17- 


-05- 


■1988 



EP 


0735091 


A 


02-10- 


1996 


JP 


8269259 


A 


15-10-1996 












DE 


69605704 


D 


27-01-2000 












DE 


69605704 


T 


08-06-2000 


EP 


0850991 


A 


01-07- 


1998 


AU 


717035 


B 


16-03-2000 












AU 


4930297 


A 


02-07-1998 












BR 


9706475 


A 


18-05-1999 












CA 


2223190 


A 


30-06-1998 












JP 


10195253 


A 


28-07-1998 












US 


5952425 


A 


14-09-1999 



US 5384366 A 24-01-1995 IT 1255235 B 20-10-1995 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



VERTRAG UBEF^E INTERNATIONALE ZUS/^IE 

GEBIET DES PATENTWESENS 



JF DEM 



REC'D 16 



WlPO 



PCT 

INTERNATIONAL^ VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
WO 1583 Px 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE00/00329 


Internationales Anme\6e6atum (Tag/Monat/Jahr) 
03/02/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
15/02/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder r 
C08L23/16 


lationale Klassifikation und IPK 


Anmelder 

PHOENIX AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfafft insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

El AuGerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 0 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



10/07/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



14.05.2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
jy 7 Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Lux, R 

Tel Nr. +49 89 2399 8593 




Formblatt PCT/lPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



4% 



*<4 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE00/00329 



Grundlage des Berichts 

Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 ,2,6-1 2 ursprungliche Fassung 

3,3a,4,5 eingegangen am 24/02/2001 mit Schreiben vom 23/02/2001 
Patentanspriiche, Nr.: 

1-18 eingegangen am 24/02/2001 mit Schreiben vom 23/02/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE00/00329 



□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzbiatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-18 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 8 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-18 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE00/00329 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Thermoplastische Zusammensetzungen ("Vulkanisate") bestehend aus den vier 
Komponenten (A) bis (D) entsprechend dem erganzten Anspruch 1 , sind im Stand der 
Technik, auch nicht in D1 (EP-A-0 092 318; siehe Anspruche und Beispiele), vorbe- 
schrieben und somit neu (Art. 33 (2) PCT). 

Diese neuen Zusammensetzungen sind kostengunstig (herstellbar ohne erhohten 
verfahrenstechnischen Aufwand) und zeigen geringe Verfarbungsneigung bei 
Bewitterung, als auch verbesserte mechanische Eigenschaften (siehe Daten in Tabelle 
2auf Seite 12). 

Die zitierten Dokumente, individuell Oder in beliebiger Kombination betrachtet, liefern 
keine Hinweise, wie die bekannten Produkte in naheliegenderweise modifiziert werden 
konnten, um zu den vorteilhaften Eigenschaften der neuen Zusammensetzungen zu 
gelangen. 

Somit beruht der Anmeldungsgegenstand auch auf einer erfinderischen Tatigkeit (Art. 
33 (3) PCT). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-Aprii 1997) 



Die Zugabe von Styrolblockcopolymeren, die ebenfalls zu einer Reduzierung der Harte 
fiihrt, ist teuer und reduziert zudem die Bewitterungsstabilitat. 

In der nachfolgend aufgefiihrten Patentliteratur werden Rezepturen und 
Verfahrensvarianten vorgestellt, die die Fertigung von thermoplastischen Vulkanisaten 
erlauben. In der EP-A-0 757 077 ist ein sehr weiches thermoplastisches Vulkanisat 
(< 60 Shore A, bevorzugt < 45 Shore A) beschrieben. Dieses Vulkanisat besteht aus 
zwei vulkanisierten Kautschuken EPDM und BR bzw. SBR bzw. CR und einer groBeren 
Menge ProzeBol. Die vulkanisierten Kautschuke liegen als fein verteilte disperse Phase 
in der Thermoplastmatrix vor. In WO-A-97/39059 wird ein weiches thermoplastisches 
Vulkanisat mit teilvernetzer Kautschukphase vorgestellt, welches bevorzugt aus einem 
thermoplastischen Polyethylen oder Polypropylen (Homo- bzw. Copolymer), einem 
amorphen Polypropylen und einem EPDM bzw. BR-Kautschuk besteht. Die Zugabe 
des amorphen Polypropylen findet bevorzugt erst nach der dynamischen Vulkanisation 
des Kautschuks statt. 

Da die bisher bekannten thermoplastischen Vulkanisate mit den Nachteilen eines 
hoheren verfahrenstechnischen Aufwandes und/oder hohen Kosten verbunden sind, 
liegt nun der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein kostengunstigeres, weiches 
thermoplastisches Vulkanisat zu entwickeln, welches eine geringere 
Verfarbungsneigung bei Bewitterung aufweist. 

Geldst wird diese Aufgabe gomaB Patontancpruch 1 durch ein thermoplastisches 
Vulkanisat mit einer Zusammensetzung gemaB Patentanspruch 1, wobei in den 
Patentanspruchen 2 bis 9 zweckmaBige Werkstoffparameter genannt sind. 

Daruber hinaus besteht die Aufgabe der Erfindung darin, das erfindungsgemaBe 
thermoplastische Vulkanisat ohne erhohten verfahrenstechnischen Aufwand 
herzustellen. 

In diesem Zusammenhang beinhalten die Patentanspruche to bis 20 zweckmaBige 
Verfahrensschritte. 
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SchlieBlich wird noch auf die EP-A-0 092 318 verwiesen, wobei in dieser 
Offenlegungsschrift ein thermoplast-Blend aus einem Polyolefin und einem 
elastomeren Weichmacher vorgestellt wird. Dabei ist die wesentliche Zielsetzung, 
hochwertige Polypropylen-Folien auf Polyethylen-Verarbeitungsmaschinen hersteilen 
zu konnen. 



freer 
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Das erfindungsgemaBe thermoplastische Vulkanisat und das Verfahren zu seiner 
Herstellung wird nun im folgenden naher beschrieben. 

GemaB Patentanspruch 1 besteht das thermoplastische Vulkanisat aus vier 
Komponenten (A, B, C, D) ( namlich: 

- einem thermoplastischen Kunststoff (A); 

- einem im wesentlichen unvernefzten Polyethylen (B); 

- einem mindestens teilvulkanisierten Kautschuk (C) und 

- einem Weichmacher (D); 

sowie ferner aus ublichen Mischungsingredienzien (E), wobei nun die einzelnen 
Werkstoffgruppen detaillierter vorgestellt werden. 

Thermoplastischer Kunststoff (A) 

Verwendet vyerden konnen hier beliebige thermoplastische Kunststoffe, beispielsweise 
Polystyrol, Polyamid, Polyester oder Polypropylen, u.a. in Form von 
Kunststoffgemischen. Der bevorzugt eingesetzte Kunststoff ist ein Polypropylen auf der 
Basis eines Homopolymeren, Blockpolymeren oder Copolymeren, vorzugsweise 
wiederum in Verbindung mit einer hohen Kristallinitat. 

Der Anteil des thermoplastischen Kunststoffes betragt 5 bis 20 Gew.-%, und zwar 
bezogen auf die Summe der vier Komponenten (A, B, C, D). 

Unvernetztes Polyethylen (B) 

Das im wesentlichen unvernetzte Polyethylen ist vorzugsweise ein VLDPE (Very Low 
Densitiy Polyethylen) mit einer Dichte von 0,88 bis 0,91 g/cm 3 bei 20°C und/oder ein 
ULDPE (Ultra Low Density Polyethylen) mit einer Dichte von 0,85 bis 0,88 g/cm 3 
bei 20°C. 

Der Anteil des unvernetzten Polyethylens betragt zwookmaBigorwoioo 5 bis 25 Gew.-% 
bzw. 5 bis 15 Gew.-%, und zwar ebenfalls bezogen auf die Summe der vier 
Komponenten (A, B, C, D). 
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Vulkanisierter Kautschuk (C) 

Eingesetzt werden konnen verschiedene Kautschuktypen, beispielsweise auf Basis 
Naturkautschuk (NR), Butylkautschuk (BR) t Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), 
Nitrilkautschuk (NBR) Oder eines Etyhlen-Propoylen-Dien-Mischpolymerisates (EPDM), 
wobei auf die Vertraglichkeit mit dem thermoplastischen Kunststoff (A) zu achten ist, 
insbesondere in bezug auf die Phaseninversion. 

Der eingesetzte Kautschuk ist bevorzugt ein EPDM-Kautschuk. Der dritte Monomer 
kann Hexadien-1 ,4, Dicylopentadien Oder insbesondere Ethyliden-Norbonen sein. 

Der mindestens teilvulkanisierte Kautschuk (C) weist awookmafligorwoioo einen 
Verneztungsgrad > 90 %, insbesondere > 95 %, auf. Eine Methode zur Bestimmung 
des Vernetzungsgrades wird in dem Patent US-A-4 31 1 628 beschrieben. 

Der bovoraugto Mengenanteil des Kautschuks betragt 30 bis 50 Gew.-%, und zwar 
ebenfalls bezogen auf die Summe der vier Komponenten (A, B, C, D). 

Weichmacher (D) 

Zum Verstrecken des Kautschuks kann jeder geeignete Weichmacher eingesetzt 
werden. Zum Verstrecken des EPDM-Kautschuks werden insbesondere paraffinische 
oder naphthalische 6ie verwendet. In diesem Zusammenhang ist das Weichmacherol 
zweckmaBigerweise ein paraffinisches Oi mit einem Aromatenanteil < 4 Gew.-%, und 
zwar bezogen auf die Gesamtmasse des Weichmachers. Insbesondere wird jedoch ein 
aromatenfreies paraffinisches Weichmacherol verwendet. 

Der Mengenanteil an Weichmacher betragt bovorzug t 25 bis 40 Gew.-% 
bzw. 25 bis 50 Gew.-%, und zwar wiederum bezogen auf die Summe der vier 
Komponenten (A, B, C, D). 
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Patentanspriiche 



-k Thormop l act i schos Vulkan i sat, bootohond aus vior Kompononton (A, B , C, D ), 
\amlich: / 

- \inem thermoplastischen Kunststoff (A), / 

- ein&m im wesentlichen unvernetzten Polyethylen (B), / 
- \ - einemViindestens teilvulkanisierten Kautschuk (C) und / 

K J - einem Wek^hmacher (D); / 

sowie ferner aus^bfolichen Mischungsingredienzien (E)yWobei die Mischung 

5 bis 20 Gew.-% theKmoplastischen Kunststoff (A) edthalt, und zwar bezogen auf 

die Summe der vier Komoonenten (A, B, C, D)./ 

2. Thermoplastisches Vulkanisataach Ansppdch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mischung bezuglich der vier Komftonemen (A, B, C, D) folgende Mengenanteile 
aufweist: /\ 

thermoplastischer Kunststoff (A^ \ 5 bis 20 Gew.-% 
Polyethylen (B) / \s bis 5 Gew.-% 

Kautschuk (C) / 30\bis 50 Gew.-% 

Weichmacher (D) / 40 bis 25 Gew.-% 

3. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 1 , dadura\aekennzeichnet, daB die 
Mischung bezuglich der vier Komponenten (A, B, C, D) folg&nde Mengenanteile 
aufweist/ \ 
thermroplastischer Kunststoff (A) 5 bis 20 Gew.-%\ 
Pgrfyethylen (B) 15 bis 5 Gew.-% 

/Kautschuk (C) 30 bis 50 Gew.-% \ 
^- — W e ichmaohor (D) = §0 — bis 25 Gow. % 



iPJihtedri 2-03-20014 
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1. Thermoplastisches Vulkanisat, bestehend aus vier Komponenten (A F B, C, D), 
namlich: 

- einem thermoplastischen Kunststoff (A); 

- einem im wesehtlichen unvernetzten Polyethylen (B); 

- einem Kautschuk (C), der einen Vernetzungsgrad > 90 % aufweist und in 
bezug auf die Phaseninversion vertraglich mit dem thermoplastischen 
Kunststoff (A) ist; und 

- einem Weichmacher (D); 

sowie ferner aus ublichen Mischungsingredienzien (E), umfassend wenigstens 
einen Vernetzer bzw. ein Vernetzungssystem, wobei die Mischung bezogen auf 
die Summe der vier Komponenten (A, B, C, D) folgende Mengenanteile 
(in Gew.-%) aufweist: 

thermoplastischer Kunststoff (A) 5 bis 20 

Polyethylen (B) 25 bis 5 oder 1 5 bis 5 

Kautschuk (C) 30 bis 50 

Weichmacher (D) 40 bis 25 oder 50 bis 25 
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2. A- Thermoplastisches Vulkanisat nach ei nem d e r Anspruche 1 b i o 3, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Mischungsingredienzien (E) in der 0,02- 0,5-fachen 
Gewichtsmenge beigefugt sind, und zwar bezogen auf die Summe der vier 
Komponenten (A, B, C, D). 

J JB. Thermoplastisches Vulkanisat nach oinom do r Anspruche 1 We-*, dadurch 

gekennzeichnet, daB der thermoplastische Kunststoff (A) ein Polypropylen auf der 
Basis eines Homopolymeren, Blockpolymeren Oder Copolymeren ist, 
vorzugsweise in Verbindung mit einer hohen Kristallinitat. 

3 

e. Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bisJ8, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Polyethylen (B) ein VLDPE mit einer Dichte von 0,88 bis 
0,91 g/cm 3 bei 20°C und/oder ein ULDPE mit einer Dichte von 0,85 bis 0,88 g/cm 3 
bei 20°C ist. 

SI 7* Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bis &, dadurch 

gekennzeichnet, daB der Kautschuk (C) ein EPDM-Kautschuk ist, wobei der dritte 
Monomer vorzugsweise ein Ethyliden-Norbonen ist. 

8. Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bis 7; dadurch 
gekennzeichnet, daB der Kautschuk (C) einen Vernetzungsgrad r> 90 % , 
voraugcwoige > 95 % aufweist. 

C 

7 j9. Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bis B, dadurch 

gekennzeichnet, daB der Weichmacher (D) ein Weichmacherol, insbesondere ein 
paraffinisches Ol mit einem Aromatenanteil < 4 Gew.-%, vorzugsweise ein 
aromatenfreies paraffinisches Weichmacherol, ist. 



AMENDED SHEET 



|Ri^|l||1:2ip3-2qO'^ 



9 A 



*4 



TO, 



. fflM^Sfl lB©iI?/li)EQ0/0O32Q! CLMS ^Kf 



-15- 



2. 10. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in einem Walzen- Oder 
Schneckenextruder der Kautschuk (C) im noch unvulkanisierten Zustand zunachst 
mit dem Weichmacher (D) und den Mischungsingredienzien (E) vermischt wird, 
wobei die Mischungsingredienzien vorzugsweise noch keinen Vernetzer bzw. kein 
Vernetzungssystem enthalten. 



5. M . Verfahren. zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach 
Anspruch gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte: 

- Einspeisen des unvulkanisierten Kautschuks (C) und der 
Mischungsingredienzien (E); 

- Aufschmelzen und Dispergieren des Kautschuks (C) sowie der 
Mischungsingredenzien (E); 

- Zugabe des Weichmachers (D) unter Einmischung in die beiden 
vorgegebenen Bestandteile (C, E). 



s*0 Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach Anspruch 
9 3 

KJoder VT, dadurch gekennzeichnet, daS der Weichmacher (D) und die 
Mischungsingredienzien (E) im ersten Drittel des Walzen- oder 
Schneckenextruders in den unvulkanisierten Kautschuk (C) eingemischt werden. 



A*. 16 Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 

g *0 

Anspriiche V& bis 1*2, dadurch gekennzeichnet, daS das Gemisch aus dem 
thermoplastischen Kunststoff (A) und dem unvernetzten Polyethylen (B) nach dem 
ersten Drittel des Walzen- oder Schneckenextruders zugegeben wird. 
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>/?. 14. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche 1 bis cladurch gekennzeichnet, daB in einem Walzen- oder 
Schneckenextruder der Kautschuk (C) im noch unvuikanisierten Zustand im 
wesentlichen gleichzeitig mit dem thermoplastischen Kunststoff (A) t dem 
unvernetzten Polyethylen (B), dem Weichmacher (D) und den 
Mischungsingredienzien (E) vermischt wird, wobei die Mischungsingredienzien 
vorzugsweise noch keinen Vernetzer bzw. Vernetzungssystem enthalten. 



43* IS. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach 
42. 

Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der thermoplastische Kunststoff (A), 
das unvernetzte Polyethylen (B), der Weichmacher (D) und die 
Mischungsingredienzien (E) im ersten Drittel des Walzen- oder 
Schneckenextruders in den unvuikanisierten Kautschuk (C) eingemischt werden. 



18 Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche 16 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB ein unvernetzter Kautschuk 
(C) verwendet wird, der in einem rieselfahigen Zustand vorliegt, vorzugsweise in 
Form eines rieselfahigen Pellets oder Granulates. 



✓fClT. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche Vd bis dadurch gekennzeichnet, daB nach der Vermischung der 
vier Komponenten (A, B, C, D) und der Mischungsingredienzien (E) ohne 
Vernetzer bzw. Vernetzungssystem nun der Vernetzer bzw. das 
Vernetzungssystem zugegeben wird, verbunden mit fotgenden 
Verfahrensschritten: 

- Dynamische Vulkanisation des Kautschuks (C) unter hohen Scher- und 
Dehngeschwindigkeiten; 

- Entgasen der dynamisch vulkanisierten Kunststoffschmelze, insbesondere 
unter Vakuum; 

- Druckaufbau zum Ausformen des thermoplastischen Vulkanisates. 
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>6. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach Anspruch 
yi % dadurch gekennzeichnet, daB die gesamten Verfahrensschritte in Verbindung 
mit der Zugabe des Vernetzeres bzw. des Vernetzungssystemes in der zweiten 
Halfte des Walzen- oder Schneckenextruders erfolgt. 

4J.\9. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche \B bis 18, insbesondere in Verbindung mit den Anspruchen Vt oder 
i£> dadurch gekennzeichnet, daB ein Vernetzer bzw. ein Vernetzungssystem 
verwendet wird, das einerseits den Kautschuk (C) vernetzt, andererseits die 
Vernetzung des Poyethylens (B) verhindert, vorzugsweise auf Basis eines 
Phenolharzes, insbesondere wiederum in Verbindung mit einem Beschleuniger 
aus Zinndichlorid. 

26, Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche te bis *9, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischungsherstellung der 
vier Komponenten (A, B, C, D) und der gesamten Mischungsingredienzien (E) im 
EinstufenprozeB erfolgt. 
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(54) Bezeichnung; THERMOPLASTISCHES VULKAN1S AT UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to a thermoplastic vulcanizate comprising four components (A, B, C, D), notably: a thermoplastic (A); a 
substantially non-cross-linked polyethylene (B); an at least partially vulcanized rubber (Q; a softener (D); as well as standard blend 
ingredients (E). The above mixture contains between 5 and 20 % by weight thermoplastic (A), in relation to the sum of the four components 
(A, B, C, D). The invention also relates to advantageous material parameters and process steps. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein thermoplastisches Vulkanisat, bestehcnd aus vier Komponenten (A, B, C, D), namlich: einem 
thermoplastischen Kunststoff (A), einem im wesentlichen unvemetzten Polyethylen (B), einem mindestens teilvulkanisierten Kautschuk 
(C) und einem Weichmacher (D); sowie femer aus tiblichen Mischungsingredienzien (E), wobei die Mischung 5 bis 20 Gew-% 
thermoplastischen Kunststoff (A) enthait, und zwar bezogen auf die Summe der vier Komponenten (A, B, C, D). Vorteilhafte 
Werkstoffparameter wie auch Verfahrensschritte werden vorgestellL 
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Thermoplastisches Vulkanisat und Verfahren zur Herstellung 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein thermoplastisches Vulkanisat. 



Thermoplastische Vulkanisate sind ein Blend, bestehend aus einem thermoplastischen 
Kunststoff und einem vernetzten Elastomeren. Die Vernetzung des Elastomeren 
geschieht durch dynamische Vulkanisation. Unter dem Begriff dynamische 
Vulkanisation versteht man ein Verfahren, bei dem der thermoplastische Kunststoff, der 
Kautschuk und das Vernetzungssystem mastifiziert werden, wahrend der Kautschuk 
vernetzt Beispiele fiir dynamisch vernetzte thermoplastische Elastomere und das 
Verfahren der dynamischen Vulkanisation sind in den Patenten US-A-4 130 535 und 
US-A-4 31 1 628 beschrieben. In der Offenlegungsschrift DE-A-26 32 654 ist ein Blend 
aus einem thermoplastischen Polyolefin, einem EPDM-Kautschuk und einem 
beliebigen aus US-A-3 806 558 bekannten Vernetzungssystem beschrieben. Der 
Kautschuk ist bis zu einem solchen AusmaB vulkanisiert, daB er nicht mehr als etwa 
drei Prozent in Cyclohexan bei 23°C extrahierbaren Kautschuk enthalt. Die 
GB-A-2 007 683 beschreibt ein thermoplastisches Elastomer, beinhaltend ein 
thermoplastisches kristallines Polyolefinharz und vulkanisiertes EPDM. Die Vernetzung 
des Kautschuks erfolgt mit einem Phenolharz. Der erzielte Vernetzungsgrad ist groBer 
als 97 %. In WO-A-98/58020 wird ferner ein TPE-BIend auf Basis eines 
thermoplastischen Olefins, eines EPDM-Kautschuks und eines Ethylen-Octen 
Copolymeren (EOC) beschrieben. Die in dieser Druckschrift vorgestellten 
thermoplastischen Vulkanisate werden ohne weichmachende die hergestellt. 
Desweiteren wird ein neuartiges Vernetzungssystem eingesetzL Das 
Vernetzungssystem besteht aus einem Phenolharz und einem Oxid auf Basis Mg, Pb 
Oder Zn. Dieses System fuhrt dabei zu einem teilweisen Vernetzen des EOC. 
Nachteilig an dem beschriebenen TPE ist die rezepturbedingte hohe Olquellung. 
Desweiteren wird durch ein teilweises Vernetzen des EOC die FlieBfahigkeit 
verschlechtert. Aufgrund des hohen Polymergehaltes ist zudem mit erhohten 
Rohstoffkosten zu rechnen. 
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ln der EP-B-0 107 635 wird darauf verwiesen, daB die bis dahin ublichen 
Mischverfahren zur Herstellung der dynamisch vulkanisierten thermoplastischen •; 
Elastomere nicht dazu geeignet sind, weiche Mischungen mit guter Extrudierbarkeit 
herzustellen. Es wird ein Einstufenverfahren im gleichsinnig drehenden " 
Doppelschneckenextruder beschrieben, welches bei hohen Schergeschwindigkeiten z 
> 2000S-1 und einer Verweilzeit < 2 min die Fertigung gut extrudierbarer weicher 
thermoplastischer Elastomere ermoglicht 

Die Entwicklung und Produktion von kostengunstigen weichen thermoplastischen \ 

Vulkanisaten ist fur das weitere Vordringen der TPE in Anwendungsgebiet der 

klassischen Elastomere besonders wichtig. Unter weichen thermoplastischen 

Vulkanisaten sollen im folgenden Materialien mit einer Harte kleiner 70 Shore A (dieser 

Wert bezieht sich auf Messungen an extrudierten Flachprofilen) verstanden werden. Da 

die Olaufnahme der Kautschukphase begrenzt ist, lassen sich durch die Zugabe von 

Weichmacherolen minimal Harten von ca. 50 Shore A bei thermoplastischen 

Vulkanisaten auf Basis EPDM/PP erreichen (EP-A-0 757 077). Bereits in diesem 

Hartebereich fCihrt der zunehmende Olanteil zu einem Abfall der mechanischen 

Eigenschaften und zu erhohten Fogging-Werten. Auch ein Ausschwitzen des Oles an 

die Formteiloberflache ist moglich. Folgende Daten sollen hier beispielhaft erwahnt 

werden. Bezogen auf 100 Teile Kautschuk enthalt ein thermoplastisches Vulkanisat mit 

einer Harte von 50 Shore A ca. 150 bis 200 Teile 6l. Um den verfahrenstechnischen } 

Aufwand beim Einmfschen des Weichmacheroles in einem wirtschaftlich vertretbaren 

Rahmen zu haften, werden bevorzugt olverstreckte EPDM-Kautschuke eingesetzt. Ein 

Nachteil ist aber auch hierbei, daB die olverstreckten EPDM-Typen im Verhaltnis zu 

den unverstreckten EPDM-Typen teurer sind. Die am Markt erhaltlichen mit 75 bzw. 

100 Teilen olverstreckten EPDM-Typen enthalten zudem aromatenhaltige 

Weichmacherole, so daB bei Bewitterung eine Verfarbung eintritt Besonders 

problematisch ist daher die Herstellung von hellen, weichen thermoplastischen 

Vulkanisaten. Bei den am Markt vorhandenen dynamischen Vulkanisaten auf Basis 

EPDM/PP kann die Verfarbung nur durch ein n entsprechend groBen rohstoffseitigen 

Aufwand begrenzt, aber nicht komplett unterbunden werden. 
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Die Zugabe von Styrolblockcopolymeren, die ebenfalls zu einer Reduzierung der Harte 
fuhrt, ist teuer und reduziert zudem die Bewitterungsstabilitat. 

In der nachfolgend aufgefuhrten Patentliteratur werden Rezepturen und «. 
Verfahrensvarianten vorgestellt, die die Fertigung von thermoplastischen Vulkanisaten 
erlauben. In der EP-A-0 757 077 ist ein sehr weiches thermoplastisches Vulkanisat 
(< 60 Shore A, bevorzugt < 45 Shore A) beschrieben. Dieses Vulkanisat besteht aus 
zwei vulkanisierten Kautschuken EPDM und BR bzw. SBR bzw. CR und einer groBeren 
Menge ProzeBol. Die vulkanisierten Kautschuke liegen als fein verteilte disperse Phase 
in der Thermoplastmatrix vor. In WO-A-97/39059 wird ein weiches thermoplastisches 
Vulkanisat mit teilvernetzer Kautschukphase vorgestellt, welches bevorzugt aus einem 
thermoplastischen Polyethylen oder Polypropylen (Homo- bzw. Copolymer), einem 
amorphen Polypropylen und einem EPDM bzw. BR-Kautschuk besteht. Die Zugabe 
des amorphen Polypropylen findet bevorzugt erst nach der dynamischen Vulkanisation 
des Kautschuks statt. 

Da die bisher bekannten thermoplastischen Vulkanisate mit den Nachteilen eines 
hoheren verfahrenstechnischen Aufwandes und/oder hohen Kosten verbunden sind, 
liegt nun der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein kostengunstigeres, weiches 
thermoplastisches Vulkanisat zu entwickeln, welches eine geringere 
Verfarbungsneigung bei Bewitterung aufweist. 

Gelost wird diese Aufgabe gemaB Patentanspruch 1 durch ein thermoplastisches 
Vulkanisat mit einer Zusammensetzung gemaB Patentanspruch 1 , wobei in den 
Patentanspriichen 2 bis 9 zweckmaBige Werkstoff parameter genannt sind. 

Daruber hinaus besteht die Aufgabe der Erfindung darin, das erfindungsgemaBe 
thermoplastische Vulkanisat ohne erhohten verfahrenstechnischen Aufwand 
herzustellen. 

In di s m Zusammenhang beinhalten die Patentanspruche 10 bis 20 zweckmaBige 
Verfahrensschritte. 
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Das erfindungsgemaBe thermoplastische Vulkanisat und das Verfahren zu seiner 
Herstellung wird nun im folgenden naher beschrieben. 

GemaB Patentanspruch 1 besteht das thermoplastische Vulkanisat aus vier 
Komponenten (A, B, C, D), namlich: 

- einem thermoplastischen Kunststoff (A); 

- einem im wesentlichen unvernetzten Polyethylen (B); 

- einem mindestens teilvulkanisierten Kautschuk (C) und 

- einem Weichmacher (D); 

sowie ferner aus ublichen Mischungsingredienzien (E), wobei nun die einzelnen 
Werkstoffgruppen detaillierter vorgestellt werden. 

Thermoplastischer Kunststoff (A) 

Verwendet werden konnen hier beliebige thermoplastische Kunststoffe, beispielsweise 
Polystyrol, Polyamid, Polyester oder Polypropylen, u.a. in Form von 
Kunststoffgemischen. Der bevorzugt eingesetzte Kunststoff ist ein Polypropylen auf der 
Basis eines Homopolymeren, Blockpolymeren oder Copolymeren, vorzugsweise 
wiederum in Verbindung mit einer hohen Kristallinitat. 

Der Anteil des thermoplastischen Kunststoffes betragt 5 bis 20 Gew.-%, und zwar 
bezogen auf die Summe der vier Komponenten (A, B, C, D). 

Unvernetztes Polyethylen (B) 

Das im wesentlichen unvernetzte Polyethylen ist vorzugsweise ein VLDPE (Very Low 
Densitiy Polyethylen) mit einer Dichte von 0,88 bis 0,91 g/cm 3 bei 20°C und/oder ein 
ULDPE (Ultra Low Density Polyethylen) mit einer Dichte von 0,85 bis 0,88 g/cm 3 
bei 20°C. 

Der Anteil des unvernetzten Polyethylens b tragt zw ckmaBigerweise 5 bis 25 Gew.-% 
bzw. 5 bis 15 Gew.-%, und zwar ebenfalls bezogen auf die Summe der vier 
Komponenten (A, B, C, D). 
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Vulkanisierter Kautschuk (C) 

Eingesetzt werden konnen verschiedene Kautschuktypen, beispielsweise auf Basis 
Naturkautschuk (NR), Butylkautschuk (BR), Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), - 
Nitrilkautschuk (NBR) oder eines Etyhlen-Propoylen-Dien-Mischpolymerisates (EPDM), 
wobei auf die Vertraglichkeit mit dem thermoplastischen Kunststoff (A) zu achten ist, 
insbesondere in bezug auf die Phaseninversion. 

Der eingesetzte Kautschuk ist bevorzugt ein EPDM-Kautschuk. Der dritte Monomer 
kann Hexadien-1 ,4, Dicylopentadien Oder insbesondere Ethyliden-Norbonen sein. 

Der mindestens teilvulkanisierte Kautschuk (C) weist zweckmaBigerweise einen 
Verneztungsgrad > 90 %, insbesondere > 95 %, auf. Eine Methode zur Bestimmung 
des Vemetzungsgrades wird in dem Patent US-A-4 31 1 628 beschrieben. 

Der bevorzugte Mengenanteil des Kautschuks betragt 30 bis 50 Gew.-%, und zwar 
ebenfalls bezogen auf die Summe der vier Komponenten (A, B, C, D). 

Weichmacher (D) 

Zum Verstrecken des Kautschuks kann jeder geeignete Weichmacher eingesetzt 
werden. Zum Verstrecken des EPDM-Kautschuks werden insbesondere paraffinische 
oder naphthalische 6le verwendet. In diesem Zusammenhang ist das Weichmacherol 
zweckmaBigerweise ein paraffinisches Ol mit einem Aromatenanteil < 4 Gew.-%, und 
zwar bezogen auf die Gesamtmasse des Weichmachers. Insbesondere wird jedoch ein 
aromatenfreies paraffinisches Weichmacherol verwendet. 

Der Mengenanteil an Weichmacher betragt bevorzugt 25 bis 40 Gew.-% 
bzw. 25 bis 50 Gew.-%, und zwar wiederum bezogen auf die, Summe der vier 
Komponenten (A, B f C, D). 
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Mischungsingredienzien (E) 

Ein wesentlicher Bestandteil ist der Vernetzer bzw. das Vernetzungssystem, das 
zusatzlich Vernetzungshilfsmittel (z.B. Beschleuniger) beinhaltet Vorzugsweise wird 
ein Vernetzer bzw. ein Vernetzungssystem auf Basis eines Phenolharzes verwendet, 
insbesondere in Verbindung mit einem Beschleuniger aus Zinndichlorid. Damit wird 
einerseits ein hoher Vernetzungsgrad des Kautschuks (C) erreicht und andererseits 
eine Vernetzung des Polyethylens (B) verhindert 

Zumeist enthalten die Mischungsingredienzien ferner einen Fullstoff sowie Additive, 
wobei bezuglich der Additive beispielsweise Alterungsschutzmittel, UV-Stabilisatoren, 
UV-Absorber, Farbpigmente, Flammschutzmittel, RieBmittel und/oder ProzeBhilfsmittel 
zu nennen sind. 

Die Mischungsingredienzien sind zweckmaBigerweise in der 0,02 bis 0,5-fachen 
Gewichtsmenge beigefugt, und zwar bezogen auf die Summe der vier Komponenten 
(A, B, C, D). 

Im folgenden werden nun die bevorzugten Verfahrensschritte zur Herstellung des 
erfindungsgemaBen thermoplastischen Vulkanisates beschrieben, und zwar in Form 
der beiden Varianten (u, v). 

Variante (u) 

- Zunachst werden der noch unvulkanisierte Kautschuk (C) und die 

Mischungsingredienzien (E) ohne Vernetzer bzw. Vernetzungssystem in einen 
kontinuierlich arbeitenden Walzen- oder Schneckenextruder eingegeben. Der 
unvemetzte Kautschuk liegt dabei in einem rieselfahigen Zustand vor, 
vorzugsweise in Form eines rieselfahigen Pellets oder Granulates. 



- Nun werden der unvulkanisierte Kautschuk (C) sowie di Mischungsingr dienzien 
(E) aufgeschmolzen und dispergiert. 
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- AnschlieBend erfolgt die Zugabe des Weichmachers (D) unter Einmischung in die 
beiden vorgegebenen Bestandteile (C, E). 

- Der Weichmacher (D) und die Mischungsingredienzien (E) werden dabei bevorzugt 
im ersten Drittel des Walzen- Oder Schneckenextruders in den unvulkanisierten 
Kautschuk (C) eingemischt. 

- Nun erfolgt die Zugabe des Gemisches aus dem thermoplastischen Kunststoff (A) 
und dem unvernetzten Polyethylen (B) f wobei die Zugabe dieses Gemisches 
insbesondere nach dem ersten Drittel des Walzen- Oder Schneckenextruders 
erfolgt. Dabei tritt ein Aufschmelzen und Dispergieren der Komponenten (A, B) 
unter Homogenisierung der Schmelze ein. 

- AnschlieBend wird der Vernetzer bzw. das Vernetzungssystem zugegeben, wobei 
die dynamische Vulkanisation des Kautschuks (C) unter hohen Scher- und 
Dehngeschwindigkeiten, die mindestens 100 s*\ insbesondere 500 bis 

1500 s"\ betragen, erfolgt. Femer ist mit diesem Verfahrensschritt ein Entgasen der 
dynamisch vulkanisierten Kunststoffschmelze, insbesondere unter Vakuum, und 
der anschlieBende Druckaufbau zum Ausformen des thermoplastischen 
Vulkanisates verbunden. Der gesamte hier geschilderte Verfahrensschritt erfolgt 
bevorzugt in der zweiten Haifte des Walzen- oder Schneckenextruders. 

- AbschlieBend wird ublicherweise das ausgeformte thermoplastische Vulkanisat 
nach dem Abkuhlen granuliert. 

Variante (v) 

Nach einer weiteren Variante wird in einem Walzen- oder Schneckenextruder der 
Kautschuk (C) im noch unvulkaniserten Zustand im wesentlichen gleichzeitig mit dem 
thermoplastischen Kunststoff (A), dem unvernetzten Polyethylen (B) f dem 
Weichmacher (D) und den Mischungsingredienzien (E) vermischt, jedoch ohne den 
Vernetzer bzw. das Vernetzungssyst m. Die Einmischung erfolgt auch hier bevorzugt 
im ersten Drittel des Walzen- oder Schn ckenextruders. 
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Hinsichtlich der Zugabe des Vernetzers bzw. des Vernetzungssystems und der 
dynamischen Vulkanisation und der Foigeschritte wird auf die Beschreibung der 
Variante (u) verwiesen. 

Unabhangig von den beiden Varianten (u, v) erfolgt die Mischungserstellung der vier 
Komponenten (A, B, C, D) und der gesamten Mischungsingredienzien (E) im 
EinstufenprozeB. 

Anhand von experimentellen Daten wird nachfolgend das erfindungsgmaBe 
thermopiastische Vuikanisat und das Verfahren beispielsweise beschrieben. 

Als Versuchslinie wurde ein Berstorff Doppelschneckenextruder ZE 25 mit einer Lange 
von 54 D und gleichsinnig drehenden Schnecken eingesetzt. Die maximal mogliche 
Schneckendrehzahl betragt 500 min\ Die EPDM-Pellets (A) und die ubrigen 
Mischungsingredienzien (E) einschlieBlich Zinndichlorid als Beschleuniger, jedoch 
ohne Vernetzer, werden in die Einzugsoffnung des Extruders dosiert. Nach dem 
Aufschmelzen der Kautschukphase wird der Weichmacher (D) eingespritzt und im 
ersten Drittel des Extruders eingemischt. Weiter stromabwarts wird das Gemisch aus 
Polypropylen (A) und Polyethylen (B) zugefuhrt. Nach dem Aufschmelzen und 
Homogenisieren der Kunststoffschmeize wird das Phenolharz zugegeben. Im Rahmen 
einer verfahrenstechnischen Alternative kann an dieser Stelle auch ein 
Vernetzungssystem, hier umfassend das Phenolharz und das Zinndichorid, zudosiert 
werden. In der zweiten Halfte des Extruders erfolgt die dynamische Vulkanisation der 
Kautschukphase, das Entgasen der Schmelze und der Druckaufbau zum Ausformen. 
Der Massestrang wird in einem Wasserbecken abgekuhlt und anschlieBend granuliert. 

Das Granulat wurde 3 h bei 80°C getrocknet und anschlieBend auf einer 
SpritzgieBmaschine zu Prufkorpern verarbeitet. 

In der Tabelle 1 sind beispielhaft einige Mischungsrezepturen zusammengestellt. In der 
Tab lie 2 sind ferner einige Materialdaten der Referenzmischungen und der 
erfindungsgemaBen Mischungen dargesteilt. Fur die gemessenen Shore Hart n ist zu 
beachten, daB die an einem spritzgegossenen Prufkorper ermittelten Harten 
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erfahrungsgemaB 3 bis 5 Punkte uber den an extrudierten Flachprofilen gemessenen 
Werten liegen. Die Mischung I stellt die Ausgangsbasis der Untersuchungen dar. Die^ 
mit 100 Teilen paraffinischen Weichmacherol verstreckte Mischung ohne VLDPE weist 
eine Harte von 70 Sh A auf. Die Referenzmischungen II und III wurden durch weitere 
Zugabe des paraffinischen Oles weicher eingestellt. Aufgrund des hohen Olanteiles 
muBten diese Mischungen mit einem ZweistufenprozeB hergestellt werden. Die Harte 
der mit 125 Teilen 6l verstreckten Referenzmischung II betragt 65 Sh A bzw. 62 Sh A 
bei der Referenzmischung III mit 150 Teilen OI. Die erfindungsgemaBen Mischungen IV 
und V wurden mit 100 Teilen OI verstreckt. Bei den erfindungsgemaBen Mischung IV 
und V wurde im Vergleich zu den Mischungen I bis III ein Teil des Polypropylens durch 
VLDPE ersetzt Gegenuber Mischung I sind die Mischungen IV und V bei gleichem 
Olanteil 10 bzw. 13 Sh A weicher. Die Festigkeit der erfindungsgemaBen Mischung V 
ist mit dem Wert der harteren Mischung II vergleichbar. Bei Mischung IV wurde der 
Anteil der thermoplastischen Phase von 50 auf 60 Telle erhoht. Hierdurch konnte die 
ProzeBsicherheit bei der Herstellung des thermoplastischen Vulkanisates erhoht 
werden, ohne die Harte der Mischung wesentlich ansteigen zu lassen. Die Harte dieser 
erfindungsgemaBen Mischung IV liegt 10 Shore unter der Mischung I. Die Zug- und 
Druckverformungswerte der erfindungsgemaBen Mischungen IV und V sind 
vergleichbar oder besser als bei den Referenzmischungen I bis III. 

Das erfindungsgemaBe thermoplastische Vulkanisat weist eine angenehme 
gummiahnliche Haptik auf. Die Festigkeiten liegen uber dem Niveau gleichharter 
ausschlieBlich mit OI gestreckter thermoplastischer Vulkanisate. Durch die teilweise 
Substitution des Weichmachers (D) durch unvernetztes Polyethylen (B) bei 
gleichzeitiger Reduzierung des Polypropylensanteils (A) ist es moglich, auch weiche 
thermoplastische Vulkanisate kostengunstig im EinstufenprozeB auf einem Schnecken- 
oder Walzensystem herzustellen. Besonders durch den Einsatz eines unverstreckten 
rieselfahigen EPDM's, insbesondere wiederum in Verbindung mit einem 
aromatenfreien Weichmacherol, lassen sich kostengunstige, weiche, helle, 
bewitterungsstabile thermoplastische Vulkanisate herstellen. 
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Die durchgefuhrten Untersuchungen haben zudem gezeigt, daB das neuartige 
thermoplastische Vulkanisat auch erhebliche Vorteile bei der ProzeBsicherheit im 
Compoundierverfahren bietet. 

Die Morphologieumwandlung von der Phase-Phase-Morphologie (unvernetzer 
Kautschuk - thermoplastischer Kunststoff) in die Teilchen-Matrix-Morphologie 
(vulkanisierter Kautschuk - thermoplastischer Kunststoff) wahrend der dynamischen 
Vulkanisation wird durch das Viskositatsverhaltnis und das Massenverhaltnis der 
Kautschukphase zur Thermoplastphase bestimmt. Besonders bei den weichen 
thermoplastischen Vulkanisaten wird die Morphologieumwandlung wahrend der 
dynamischen Vulkanisation durch den geringen Thermoplastanteil zunehmend 
schwieriger. Durch die Zugabe von Poylethylen (B) bei gleichzeitiger Reduzierung des 
Polypropylen-Anteils (A) laBt sich ein weicheres thermoplastisches Vulkanisat bei 
gleichbleibend hoher ProzeBsicherheit herstellen. Da das Polyethylen (B) im 
wesentlichen unvernetzt voriiegt, weist das erfindungsgemaBe thermoplastische 
Vulkanisat eine gute FlieBfahigkeit auf. 
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Patentanspruche 



1. Thermoplastisches Vulkanisat, bestehend aus vier Komponenten (A, B f C, D), 
namlich: 

- einem thermoplastischen Kunststoff (A), 

- einem im wesentlichen unvernetzten Polyethylen (B), 

- einem mindestens teilvulkanisierten Kautschuk (C) und 

- einem Weichmacher (D); 

sowie ferner aus ublichen Mischungsingredienzien (E), wobei die Mischung 

5 bis 20 Gew.-% thermoplastischen Kunststoff (A) enthalt, und zwar bezogen auf 

die Summe der vier Komponenten (A, B, C, D). 

2. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 1 ( dadurch gekennzeichnet, daS die 
Mischung bezuglich der vier Komponenten (A, B, C, D) folgende Mengenanteile 
aufweist: 

thermoplastischer Kunststoff (A) 5 bis 20 Gew.-% 

Polyethylen (B) 25 bis 5 Gew.-% 

Kautschuk (C) 30 bis 50 Gew.-% 

Weichmacher (D) 40 bis 25 Gew.-% 

3. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mischung bezuglich der vier Komponenten (A, B, C, D) folgende Mengenanteile 
aufweist 

thermoplastischer Kunststoff (A) 5 bis 20 Gew.-% 

Polyethylen (B) 15 bis 5 Gew.-% 

Kautschuk (C) 30 bis 50 Gew.-% 

Weichmacher (D) 50 bis 25 Gew.-% 
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4. Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ^* 
gekennzeichnet, daB die Mischungsingredienzien (E) in der 0,02 - 0,5-fachen 
Gewichtsmenge beigefiigt sind, und zwar bezogen auf die Summe der vier 
Komponenten (A, B, C t D). 

5. Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der thermoplastische Kunststoff (A) ein Polypropylen auf der 
Basis eines Homopolymeren, Blockpolymeren oder Copolymeren ist, 
vorzugsweise in Verbindung mit einer hohen Kristallinitat. 

6. Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polyethylen (B) ein VLDPE mit einer Dichte von 0,88 bis 
0,91 g/cm 3 bei 20°C und/oder ein ULDPE mit einer Dichte von 0,85 bis 0,88 g/cm 3 
bei 20°C ist. 

7. Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Kautschuk (C) ein EPDM-Kautschuk ist, wobei der dritte 
Monomer vorzugsweise ein Ethyliden-Norbonen ist 

8. Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Kautschuk (C) einen Vernetzungsgrad > 90 %, 
vorzugsweise > 95 %, aufweist. 

9. Thermoplastisches Vulkanisat nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Weichmacher (D) ein Weichmacherol, insbesondere ein 
paraffinisches 6l mit einem Aromatenanteil < 4 Gew.-%, vorzugsweise ein 
aromatenfreies paraffinisches Weichmacherol, ist. 
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10. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da(3 in einem Walzen- Oder 
Schneckenextruder der Kautschuk (C) im noch unvulkanisierten Zustand zunacbst 
mit dem Weichmacher (D) und den Mischungsingredienzien (E) vermischt wird, 
wobei die Mischungsingredienzien vorzugsweise noch keinen Vernetzer bzw. kein 
Vemetzungssystem enthalten. 

1 1 . Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach 
Anspruch 10, gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte: 

- Einspeisen des unvulkanisierten Kautschuks (C) und der 
Mischungsingredienzien (E); 

- Aufschmelzen und Dispergieren des Kautschuks (C) sowie der 
Mischungsingredenzien (E); 

- Zugabe des Weichmachers (D) unter Einmischung in die beiden 
vorgegebenen Bestandteile (C, E). 



1 2. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach Anspruch 
10 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daS der Weichmacher (D) und die 
Mischungsingredienzien (E) im ersten Drittel des Walzen- oder 
Schneckenextruders in den unvulkanisierten Kautschuk (C) eingemischt werden. 

1 3. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch aus dem 
thermoplastischen Kunststoff (A) und dem unvernetzten Polyethylen (B) nach dem 
ersten Drittel des Walzen- oder Schneckenextruders zugegeben wird. 
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14. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der- 
Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB in einem Walzen- oder 
Schneckenextruder der Kautschuk (C) im noch unvulkanisierten Zustand im 
wesentlichen gleichzeitig mit dem thermoplastischen Kunststoff (A), dem 
unvernetzten Polyethylen (B), dem Weichmacher (D) und den 
Mischungsingredienzien (E) vermischt wird, wobei die Mischungsingredienzien 
vorzugsweise noch keinen Vernetzer bzw. Vernetzungssystem enthalten. 

15. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach 
Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der thermoplastische Kunststoff (A), 
das unvernetzte Polyethylen (B), der Weichmacher (D) und die 
Mischungsingredienzien (E) im ersten Drittel des Walzen- oder 
Schneckenextruders in den unvulkanisierten Kautschuk (C) eingemischt werden. 

16. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB ein unvernetzter Kautschuk 
(C) verwendet wird, der in einem rieselfahigen Zustand vorliegt, vorzugsweise in 
Form eines rieselfahigen Pellets oder Granulates. 

17. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB nach der Vermischung der 
vier Komponenten (A, B, C, D) und der Mischungsingredienzien (E) ohne 
Vernetzer bzw. Vernetzungssystem nun der Vernetzer bzw. das 
Vernetzungssystem zugegeben wird, verbunden mit folgenden 
Verfahrensschritten: 

- Dynamische Vulkanisation des Kautschuks (C) unter hohen Scher- und 
Dehngeschwindigkeiten; 

- Entgasen der dynamisch vulkanisierten Kunststoffschmelze, insbesondere 
unter Vakuum; 

- Druckaufbau zum Ausformen des thermoplastischen Vulkanisates. 
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18. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach Ansprucfcr. 

17, dadurch gekennzeichnet, daB die gesamten Verfahrensschritte in Verbindung 
mit der Zugabe des Vernetzeres bzw. des Vernetzungssystemes in der zweiten 
Halfte des Walzen- oder Schneckenextruders erfolgt 

19. Verfahren zum Herstellen elnes thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche 10 bis 18, insbesondere in Verbindung mit den Anspruchen 17 oder 

18, dadurch gekennzeichnet, daB ein Vernetzer bzw. ein Vernetzungssystem 
verwendet wird, das einerseits den Kautschuk (C) vernetzt, andererseits die 
Vernetzung des Poyethylens (B) verhindert, vorzugsweise auf Basis eines 
Phenolharzes, insbesondere wiederum in Verbindung mit einem Beschleuniger 
aus Zinndichlorid. 

20. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Vulkanisates nach einem der 
Anspruche 10 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischungsherstellung der 
vier Komponenten (A, B, C, D) und der gesamten Mischungsingredienzien (E) im 
EinstufenprozeB erfolgt. 
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